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Depuis les anne´es 80, la recherche sur les semiconducteurs organiques est de plus en plus
re´pandue. En effet, une quantite´ impressionnante de polyme`res, tous un peu diffe´rents les uns
des autres, est aujourd’hui disponible pour les chercheurs. Diodes e´lectroluminescentes orga-
niques (OLEDs) en plusieurs couleurs, cellules photovolta¨ıques organiques (OPVs) et me´langes
polyme`res-oxydes me´talliques ont pre´sentement la cote dans la communaute´ scientifique. Leur
polyvalence et leur efficacite´, toujours grandissante, a` convertir la lumie`re du Soleil en e´lectricite´
nous donnent espoir que ces dispositifs re´volutionneront le monde de l’E´nergie et pourront rem-
placer les panneaux solaires existants, lourds et encombrants, par des panneaux solaires  orga-
niques  versatiles, flexibles et le´gers.
Les enjeux ci-haut motivent des centaines de chercheurs de par le monde et nous faisons partie
de ce lot. Nous croyons que ces mate´riaux sont tre`s prometteurs dans un avenir rapproche´ et que
la compre´hension de la physique inhe´rente a` ceux-ci est primordiale afin qu’ils puissent sortir des
laboratoires et eˆtre utilise´s dans la vie courante. Alors que les OLEDs ont de´ja` une place assez
bien e´tablie sur le marche´, beaucoup de travail reste a` faire afin qu’on puisse en dire autant des
OPVs.
7
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Nous nous sommes donne´s comme objectif de raffiner nos techniques de mesure afin d’obtenir
des informations encore jamais obtenues sur les cellules photovolta¨ıques. Plus pre´cise´ment, nous
souhaitons de´terminer quels sont les me´canismes permettant de transformer la lumie`re du Soleil
en e´nergie e´lectrique. Les me´canismes permettant l’absorption de la lumie`re sont bien connus,
cependant les me´canismes permettant de transformer une excitation photo-induite dans un po-
lyme`re (exciton) en un photocourant forment plutoˆt un chaˆınon manquant dans la compre´hension
actuelle des OPVs.
1.2 Contexte actuel
A` ce jour, plusieurs phe´nome`nes sont incompris en ce qui attrait aux OLEDs et aux OPVs.
Plusieurs groupes de recherche se risquent a` expliquer ces diffe´rents phe´nome`nes et soule`vent des
de´bats dans la litte´rature. Dans notre cas, nous tenterons de re´pondre a` la question suivante :
Quel est le me´chanisme de ge´ne´ration de charges dans les cellules photovolta¨ıques organiques ?
Plusieurs groupes de recherche se sont penche´s sur la question sans toutefois avoir de re´ponse
claires. Certain croient que les charges ge´ne´re´es de´coulent des e´tats excitoniques alors que d’autres
croient que les charges peuvent eˆtre ge´ne´re´es directement, sans ne´ce´cite´ d’e´tats interme´diaire
[1–3, 5–7, 10, 12–14, 16, 20, 21, 23]. La diffe´rence fondamentale entre ces deux the´ories est que
pour la premie`re, les e´tats a` transfert de charges sont forme´es car les e´lectrons et les trous, qui
existent d’abord sous forme de d’exciton, cherchent a` minimiser leur e´nergie respectives dans
le paysage e´nerge´tique qui les contients : ce qui les se´parent spatialement l’un de l’autre. La
seconde the´orie suppose que les e´tats a` transfert de charges se forment directement a` partir de
l’e´tat fondamentale, ce qui implique un couplage quantique entre ces deux e´tats.
1.3 Motivation
La principale question a` laquelle nous tenterons de re´pondre et qui motive notre recherche
est celle e´nonce´e ci-haut. En bref : Comment l’e´tat a` transfert de charge est-il cre´e´ ? Vient-il de
l’e´tat singulet ou est-il ge´ne´re´ directement a` partir de l’e´tat fondamental ?
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Figure 1.1 – Repre´sentation she´matique du paysage e´nerge´tique du me´lange des polymers de
PCDTBT et de PCBM. Les rectangles a` gauche et a` droite repre´sentent le  gap de chacun des
polymers et les e´tats d’interface son repre´sente´s par un quasicontinuum d’e´tats.
Afin de clarifier le tout, la figure 1.1 de´peint le paysage e´nerge´tique du me´lange de PCDTBT
et de PCBM. Aussi, les figures 1.2 et 1.3 explicitent respectivement ce que nous de´civons au fil
du texte comme e´tant un exciton et un e´tat a` transfert de charge. Ainsi, avec les trois figures
pre´ce´dentes comme pre´misse, la question a` laquelle nous tentons s’affiche clairement sous la forme
d’une seule figure, soit la figure 1.4.
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Figure 1.2 – Repre´sentation she´matique d’un exciton dans le paysage e´nerge´tique d’un me´lange
de PCDTBT et de PCBM. Dans ce cas, l’e´lectron et le trou sont sur la meˆme mole´cule et lie´s
par la force de Coulomb, mais ils sont sur des orbitales mole´culaires diffe´rentes.
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Figure 1.3 – Repre´sentation she´matique d’un e´tat a` transfert de charge (CTS) dans le paysage
e´nerge´tique d’un me´lange de PCDTBT et de PCBM. Cette espe`ce est caracte´rise´e par le fait que
le trou et l’e´lectron sont sur deux mole´cules diffe´rentes (donc spatialement se´pare´es) bien qu’ils
soient encore lie´s par la force de Coulomb.
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Figure 1.4 – Repre´sentation sche´matique de la question qui motive notre recherche. Est-ce que
les e´tats a` transfert de charge sont ge´ne´re´s directement a` partir de l’e´tat fondamentale ou est-ce
un e´tat qui de´coule de l’exciton ?
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1.4 Notre approche
En quelques mots, notre approche consiste principalement a` utiliser une analyse diffe´rente de
l’analyse que nous qualifierons ici de  conventionnelle , de´crite a` la section 3. Dans l’optique
de vouloir comprendre les me´canismes permettant la ge´ne´ration de charges dans un polyme`re
photoexcite´, il nous semble que l’analyse conventionnelle e´choue a` mesurer directement quels
e´tats quantiques des polyme`res sont la source du photocourant observe´ dans les OPVs. Nous nous
sommes donc dirige´s vers des me´thodes de spectroscopie cohe´rente et non line´aire afin d’obtenir
des informations inaccessibles conventionnellement, tels le temps de cohe´rence des excitons et
des e´tats a` transfert de charge, les e´largissements homoge`nes et inhomoge`nes, etc.
Afin de diriger le lecteur, nous pre´ciserons les diffe´rentes approches que nous utiliserons afin
de traiter la proble´matique de´crite ci-dessus.
Description du montage expe´rimental
Nous ne ferons pas une description de´taille´e du montage expe´rimental. Nous supposerons que
le lecteur a des connaissances de base en spectroscopie. Le chapitre 2 expliquera brie`vement les
outils dont nous disposons pour nos expe´riences.
Photoluminescence, absorption et photoluminescence re´solue en temps
Les spectres de photoluminescence (PL) et d’absorption sont souvent les donne´es sur lesquels
nous nous basons avant de proce´der a` des expe´riences plus pousse´es comme l’e´cho de photon
par exemple. La photoluminescence re´solue en temps est, quant a` elle, un outil tre`s puissant
nous procurant une mesure directe des temps de vie des espe`ces e´missives pre´sentes apre`s une
photoexcitation. En bref, dans le chapitre 3, nous pre´senterons les donne´es et les concepts de
base qui ont permis de jeter les bases de notre e´tude.
E´cho de photon
L’e´cho de photon est une des mesures de spectroscopie cohe´rente non line´aire les plus uti-
lise´es. Son application particulie`rement complexe et son analyse plutoˆt herme´tique rendent cette
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technique peu accessible a` la communaute´ scientifique. Le chapitre 4 tentera de de´meˆler quelques
concepts lie´s a` cette expe´rience.
Photoluminescence et photocourant a` deux impulsions de´finis en phase
La photoluminescence a` deux impulsions de´finis en phases (phase-locked PL (PLPL)) est
l’une des mesures de spectroscopie cohe´rente la plus simple que l’on puisse imaginer. Tout en
restant un type de spectroscopie line´aire, la PLPL permet une mesure directe de la cohe´rence
d’un e´tat donne´e. Dans notre cas, les e´tats qui nous inte´ressent sont les e´tats singulets, les e´tats a`
transfert de charges (Charge Transfer State (CTS)) et les e´tats qui produisent un photocourant
(Charge Separated State (CSS)). Nous traiterons de la the´orie derrie`re cette expe´rience, des
re´sultats expe´rimentaux que nous avons mesure´s et des implications que ceux-ci ont sur notre




Tel que mentionne´ plus haut, nous ne de´crirons pas exhaustivement notre montage expe´rimental,
car rien de nouveau n’en e´manerait. Cependant, il est important d’en avoir une bre`ve description
afin de situer le lecteur et ce sera, en effet, l’unique but de ce chapitre.
2.1 Notre laser
Toutes nos mesures et expe´riences ont e´te´ faites avec un laser Titane-saphir (Ti :Sa) a` 780
nm amplifie´. Nous utilisons d’abord un oscillateur (Ti :Sa) de KMLabs dont la fre´quence de
pulsation est de 80 MHz. Nous diminuons ensuite cette fre´quence a` 1 kHz a` l’aide d’une cellule
de Pockels. Puis, nous amplifions chaque impulsion avec un amplificateur circulaire de manie`re
a` obtenir une puissance de sortie de l’ordre de 500 µJ par impulsion.
Ce laser nous sert a` ensuite pomper un NOPA (Non-collinear Optical Parametric Amplifier)
centre´ a` 600 nm, ajustable sur environ ±20 nm avec une largeur de bande de (50 ± 10) nm,
de´pendamment de la longueur d’onde centrale choisie. La sortie du NOPA est alors compresse´e a`
l’aide d’un MIIPS (Multi Intrapulse Interference Phase Scan) pour obtenir une impulsion d’une
dure´e de ∼ 15 fs et une puissance de ∼ 50 nJ par impulsion. C’est cette impulsion de tre`s courte
dure´e qui nous servira de principal outil dans nos recherches et analyses.
La figure 2.1 a pour but d’illustrer le tout a` l’aide d’un sche´ma. Celle-ci montre en de´tail le
montage du NOPA jusqu’au  4f-shaper  (fac¸onneur d’impulsion) qui nous permet de ge´ne´rer
15
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Figure 2.1 – She´ma de´taille´ du NOPA (Nonlinear Optical Parametric Amplifier) que nous avons
utilise´ pour ge´ne´rer l’impulsion incidente au fac¸onneur d’impulsion. Le NOPA est pompe´ par un
laser Ti :Sa ge´ne´rant des impulsions d’une dure´e de 40 fs a` 780 nm de 200 µJ avec un taux de
re´pe´tition de 1 kHz.
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Figure 2.2 – Sche´ma du fac¸onneur d’impulsion que nous avons utilise´ pour ge´ne´rer les diffe´rentes
se´quences d’impulsions ne´cessaire pour notre analyse. Le re´seau de diffraction (grating) permet
de de´composer l’impulsion originale en ses composantes spectrales. Ensuite, la lentille focalise le
spectre de l’impulsion sur le modulateur spatial de lumie`re qui permet de compresser l’impulsion
a` une dure´e d’environ ∼ 15 fs.
la paire d’impulsions requise pour notre expe´rience. Sans entrer dans les de´tails, ce fac¸onneur
d’impulsion, illustre´ a` la figure 2.2 est constitue´ d’un  SLM  (modulateur spatial de lumie`re)
qui est utilise´ de telle sorte que chaque pixel peut changer la phase spectrale d’une longueur
d’onde donne´e. C’est cette caracte´ristique qui nous permet de fac¸onner l’impulsion incidente en
une paire d’impulsions avec un de´lai et une phase tre`s bien de´finis telles qu’illustre´es a` la figure
2.3 [17]. Finalement, nous utilisons ces impulsions fac¸onne´es pre´alablement pour exciter notre
e´chantillon et en re´colter la PL a` l’aide d’une came´ra iDus Se´rie 401 munie d’un capteur au
Silicium refroidi.
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Figure 2.3 – Le fac¸onneur d’impulsion est compose´ de deux  combs (peignes) qui corres-
pondent chacun a` une des deux impulsions que nous allons utiliser pour exciter nos e´chantillons.
Ainsi, tel que nous allons le voir au chapitre 3, la pente relative de la phase des deux impulsions




photoluminescence re´solue en temps
3.1 Contexte
La photoluminescence (PL) et l’absorption sont des outils tre`s puissants quand l’on vient a`
analyser le comportement des espe`ces e´missives d’un polyme`re. Une fois le spectre d’e´mission
de´termine´, il est possible d’utiliser la photoluminescence re´solue en temps afin de de´terminer le
temps (PLRT) de vie de chacune de ces espe`ces.
La the´orie derrie`re ces techniques est relativement simple et tre`s bien comprise. Autant la PL
que l’absorption et la PLRT peuvent eˆtre de´crites par la re`gle d’or de Fermi, que nous supposerons
de´ja` connue du lecteur. La section 3.3 poussera plus loin la the´orie derrie`re quelques expe´riences
moins conventionnelles de PL pertinente a` notre analyse.
En bref, nous utilisons l’absorption et la photoluminescence pour avoir une mesure quantita-
tive des e´tats accessibles lorsque le syste`me est perturbe´ par un photon et des e´tats e´missifs.
Les deux spectres peuvent mettre en e´vidence des e´tats comple`tement diffe´rents comme c’est
souvent le cas dans des he´te´rojonctions. Afin d’illustrer ce principe, l’exemple du PCDTBT et
du PCDTBT :PCBM sont pre´sente´ a` la section suivante 3.2.
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CHAPITRE 3. PHOTOLUMINESCENCE, ABSORPTION ET PHOTOLUMINESCENCE
RE´SOLUE EN TEMPS
3.2 Le PCDTBT
3.2.1 Absorption et photoluminescence
Absorption
Les figures 3.1 et 3.2 montrent respectivement l’absorption et la PL du PCDTBT. Dans le
monde des OPVs, ce dernier est rapidement devenu une re´fe´rence en terme d’efficacite´ photo-
volta¨ıque avec son rendement de ∼ 9% lorsque me´lange´ avec du PC60BM. Le PCDTBT est en
effet reconnu pour eˆtre un semiconducteur organique efficace pour l’absorption de la lumie`re
provenant du Soleil graˆce a` son  gap  dans le visible. Le spectre d’absorption de la figure
3.1 confirme cette affirmation avec un premier pic autour de 2, 1 eV. Une fois me´lange´ avec le
PCBM, on observe aussi un de´placement de ce pic principal vers les plus grandes e´nergies, ce qui
rele`ve d’un niveau de cristallinite´ diffe´rent qui de´pend de la fac¸on dont le PCDTBT est me´lange´
au PCBM.
E´tats a` transfert de charge (CTS)
Le spectre d’absorption du PCDTBT me´lange´ au PCBM contient, entre autres, une ca-
racte´ristique supple´mentaire sur laquelle il vaut la peine de s’attarder. Un pic que l’on n’observe
pas dans le spectre d’absorption du polyme`re pur est pre´sent a` 1, 75 eV. Ce pic est associe´ a`
l’absorption d’une espe`ce d’excitation qui ne se retrouve pas dans le polyme`re pur et que l’on
appelle les e´tats a` transfert de charge. Ces e´tats tiennent leur nom du fait que lorsqu’excite´s, les
e´lectrons et les trous photoge´ne´re´s sont mobiles et peuvent  sauter  sur une autre mole´cule.
Le PCBM est appele´ un accepteur, car il a une grande affinite´ e´lectronique, donc les e´lectrons y
 sautent  facilement. Les e´tats a` transfert de charge sont donc des e´tats pour lesquels l’e´lectron
et le trou d’une meˆme paire, cre´e´ par l’absorption d’un photon, se retrouvent sur deux mole´cules
diffe´rentes. Pour ainsi dire, le trou reste sur la mole´cule de PCDTBT alors que l’e´lectron se trouve
sur le PCBM. Les deux particules e´tant plus e´loigne´es l’une de l’autre, l’e´nergie coulombienne
entre celles-ci diminue, ce qui fait diminuer l’e´nergie a` laquelle cet e´tat absorbe ou e´met, par rap-
port a` l’e´tat singulet. Le spectre d’absorption a` la figure 3.1 nous indique donc que notre syste`me
est capable de cre´er directement des e´tats a` transfert de charge, sans processus interme´diaires.
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Figure 3.1 – Absorption du PCDTBT (rouge) et du PCDTBT :PCBM (bleu). Le spectre d’ab-
sorption du PCDTBT pur pre´sente deux particularite´s principales, soit deux pics a` 2, 1 eV et a`
3, 1 eV. Ces pics sont observe´s dans le spectre du me´lange de polyme`re et montre en plus une
augmentation un nouveau pics d’absorption pre`s de 1, 7 eV. Cette absorption est due aux e´tats
a` transfert de charge qui sont ge´ne´re´s directement a` partir de l’e´tat fondamental.
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FIGURE 1 (a) Normalized PL spectra of a neat PCDTBT film
(dashed line) and a composite blend of PCDTBT:PC70BM in a ratio
of 1:4 (solid line) at 293K. The PL maximum of the neat PCDTBT
is 10 times greater than the maximum of the blend. The intensity
of the PL at the energy of the singlet exciton (1.7 eV) in the neat
PCDTBT is about 25 times larger than in the blend. (Inset) Chemi-
cal structures of PCDTBT and PC70BM. (b) Electroluminescence of
the neat PCDTBT and the PCDTBT:PC70BM blend at 5 and 30mA
injected current, respectively.
power conversion efficiencies (PCE) in both standard1,28 and
inverted29 solar cell architectures, namely PCDTBT:PC70BM30
(see Fig. 1(a) for the chemical structures). PCDTBT is an air-
stable, thermally stable low-bandgap copolymer with alternat-
ing electron-rich and electron-deficient units.31 Photoconduc-
tivity and transient photocurrent studies of PCDTBT:PC70BM
were reported32,33 as well as ultrafast dynamics studies per-
formed on PCDTBT in pristine films34 and in binary blends
with a fullerene acceptor.35,36 In PCDTBT : PC70BM solar cells,
charge trapping at the donor and acceptor heterojunction aris-
ing from energetic traps facilitates charge recombination.33
In an optimized microstructure, Street et al.37 report that
CTX recombination does not exceed 10–15% of all the losses.
In line with this result, it was suggested in a recent article
by Etzold et al.36 that geminate recombination accounts for
11% of all charge recombination in PCDTBT:PC61BM, based
on the assumption that this process occurs only within a few
nanoseconds. A photophysical model was proposed by Tong
et al.35 to account for their observed transient absorption
results, which focuses on the picosecond regime.
In this work, we implement time-resolved photoluminescence
(PL) spectroscopy at 14K and at room temperature to probe
charge recombination dynamics via CTX emission. We probe
the precursor GPP further with quasi-steady-state photoin-
duced absorption (PIA) and we examine their kinetics by
means of the frequency dependence of the PIA signal. We
find that at long-times (!1ns), CTX are generated at the
expense of GPP, and are thus a product of their recombination.
We conclude that in PCDTBT:PC70BM, a subset of the prompt
charge-pair population is deeply trapped and can only popu-
late CTX with a broad distribution of relaxation rates, even at
room temperature.
To address the CTX slow recombination mechanism, our
time-resolved PL measurements focus on the lower energy
(1.5–1.7 eV) part of the spectrum and long timescales (1–
300 ns). Low-temperaturemeasurements reveal that the distri-
bution of PL decay rates of the CTX is temperature-independent
and fluence-independent, ruling out nongeminate recombina-
tion as the source of delayed PL associated with CTX. Our
model, focusing on slow recombination, is complementary
to that of Tong et al.,35 which concentrates on the picosec-
ond regime. Our PL measurements are sensitive to slow GPP
recombination pathways that were not addressed in previous
photophysical studies of this efficient polymer:fullerene blend.
Our results are fully consistent with a branching between the
free carriers and a bound charge transfer state as reported
in PCDTBT:PC70BM by Tong et al.35 and by Etzold et al.36
This conclusion appears to be general in polymer donor-
acceptor heterostructures. For instance, Gonzalez-Rabade et
al.16 demonstrate a clear correlation between the localized
heterojunction CTX PL and the photocurrent in polyfluorene
donor:acceptor blends, which indicates that there is a branch-
ing between the CTX and the free carriers. Moreover, Clarke et
al.38 show with transient absorption experiments on several
polymers that there is a strong correlation between CTX sig-
natures and the short-circuit current (JSC) in solar cells, which
indicates that photocurrent generation efficiency is limited by
the dissociation efficiency of the initially generated polaron
pairs. Thus, geminate recombinations seem to be a key loss
pathway limiting JSC.38 Likewise, Vandewal et al.23 demonstrate
that the VOC is determined by the charge-transfer interactions
between the polymer and the fullerene. Knowing that impor-
tant figures of merit like VOC and JSC could be associated with
charge transfer state we stress that a better understanding of
the CTX generation pathways is crucial for the development
of organic photovoltaic cells.
EXPERIMENTAL
Materials and Sample Preparation
PCDTBT (Mn = 13, 000;Mw = 30, 000; PDI= 2.3) was synthe-
sized as described elsewhere.39 PC70BM was purchased from
Nano-C and used as received. Films were drop-cast from a 1:4
PCDTBT:PC70BM chloroform solution (7mg/mL, Aldrich spec-
trophotometric grade chloroform) onto fused silica (Vitrosil)
substrates in a nitrogen atmosphere.
Photovoltaic Device Fabrication and Characterization
Photodiodes were made on a glass substrate with a ITO/-
PEDOT:PSS/PCDTBT:PC70BM/Al architecture. The devices
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Figure 3.2 – Photoluminescence du PCDTBT pur en rouge et du me´lange PCDTBT :PCBM
en bleu. Ce qui est inte´ressant sur cette figure est que a courbe bleue montre un pic dominant
la PL a` 1, 45eV. Ce pic est pre´sent seulement dans le me´lange de deux polyme`res et n’est pas
pre´sent dans le polyme`re pur. En effet, le polyme`re pur montre uniquement la luminescence du
singulet centre´e a` 1,75 eV. Nous pouvons donc conclure que l’e´mission a` 1,45 eV est le re´sultat
de l’interaction entre le PCDTBT et le PCBM : Ce sont ces e´tats e´missifs que nous appelons
e´tats a` transfert de charge. [19]
Photoluminescence
La photoluminescence du PCDTBT, figure 3.2, montre une nette distinction entre la PL du
PCDTBT pur et celle du PCDTBT :PCBM. Le principal pic de PL du PCDTBT est centre´ a`
1, 7eV : e´mission du singulet photoge´ne´re´. Dans le cas du PCDTBT :PCBM, il est e´vident que
le spectre est domine´ par une autre espe`ce e´missive a` une ´nergie de ∼ 1, 45eV. Cette e´mission
est attribue´e aux e´tats a` transfert de charge mentionne´s plus haut.
Peuplement des e´tats a` transfert de charge En comparant les spectres d’absorption et
de PL, il est e´vident que le rapport entre l’absorption du singulet et des CTS est comple`tement
diffe´rent du rapport de la luminescence de ces deux meˆmes e´tats. Cette observation signifie que
la population de CTS lor de l’e´mission de lumie`re est plus grande que la population de CTS
cre´e´ directement par l’absorption de photons. Il y a donc un second me´canisme qui ge´ne`re des
CTS. En effet, il existe plusieurs me´canismes qui permetten de transformer un exciton en un
CTS ; les me´canismes de Fo¨rster et de Dexter sont les principaux me´canismes de ce genre. Nous
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ne traiterons pas exhaustivement de ces me´canismes ici. Ce qui est cependant important de
souligner, c’est que ces phe´nome`nes permettent, par diffe´rents types de relaxation non radiative,
de faire migrer un e´lectron excite´ sur la mole´cule de PCDTBT vers une mole´cule de PCBM.
Ce sont ces phe´nome`nes qui permettent d’expliquer pourquoi l’e´mission des e´tats a` transfert de
charge est plus fort que son absorption.
3.3 The´orie
3.3.1 Excitation d’un syste`me a` deux niveaux.
Dans le contexte de spectroscopie ultrarapide, il est essentiel de comprendre la dynamique
d’un syste`me a` deux niveaux lorsqu’on l’excite avec une impulsion laser.
Conside´rons un syste`me a` deux niveaux excite´ par une impulsion laser. D’abord, nous e´crirons
le syste`me a` deux niveaux dans la repre´sentation de Schro¨dinger :
|ψ〉 = a(t) |0〉+ b(t) |1〉 (3.1)
ou` a(t) et b(t) sont des fonctions complexes de´pendant explicitement du temps. Nous perturberons









dans le domaine temporel et







dans le domaine des fre´quences. Ou` σ est proportionnel a` la dure´e de l’impulsion, ω0 est la
fre´quence angulaire (l’e´quivalent de la longueur d’onde centrale) de l’impulsion et φ est la phase
constante du champ e´lectrique.
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Pour e´tudier l’effet sur la fonction d’onde d’une impulsion d’une dure´e de quelques femtose-
condes, nous utilisons la the´orie des perturbations de´pendante du temps. Nous e´crivons d’abord
l’hamiltonien perturbe´ :
H = H0 +HE = − 
2
σz + µE(t)σx (3.4)
ou` σx et σz sont les matrices de Pauli,  la diffe´rence d’e´nergie entre les deux niveaux du syste`me,
µ le moment dipolaire (µ ∝ 〈0| r |1〉) et E(t) le champ e´lectrique de l’impulsion perturbative.
De fac¸on ge´ne´rale, pour une petite perturbation HE , nous pouvons e´crire que l’e´volution










iΩt 〈1|HE(t) |0〉 (3.6)
avec les conditions initiales :
a0(−∞) = 1 (3.7)
a1(−∞) = 0 (3.8)
Il n’est pas possible de trouver une solution exacte analytique pour une impulsion gaussienne de
quelques femtosecondes. Nous utiliserons donc la the´orie des perturbations de´pendant du temps
au premier ordre afin de traiter ce syste`me.
Solution au premier ordre
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Nous trouvons donc :
da0(t)
dt
= 0 ⇒ a0(t) = 1 (3.11)






Ainsi, pour un champ e´lectrique de la forme de (3.2), il suffit de calculer l’inte´grale pour obtenir
la valeur de a1. Pour des fins de simplicite´s, puisque l’impulsion a une tre`s courte dure´e et que
nous mesurons uniquement l’effet de l’impulsion entie`re sur le syste`me, nous pouvons ignorer le
comportement du syste`me durant la perturbation. Nous simplifions donc la solution en faisant
tendre t→∞ et en nous inte´ressant seulement a` l’e´tat du syste`me apre`s la perturbation.































ou` B est une constante de normalisation pour garder 〈ψ|ψ〉 = 1.
Cohe´rence
A` se point, il est inte´ressant de de´crire le syste`me dans la notation de matrice densite´, car
elle permet de mettre en e´vidence des caracte´ristiques du syste`me, telle la cohe´rence, qui sont
plutoˆt cache´es dans la notation de Schro¨dinger. Or, par de´finition, la matrice densite´ ρ = |ψ〉 〈ψ|.
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t |A|2|B|2 µ2~2 e−σ
2(ω0−Ω)2
 (3.17)
Or, la cohe´rence est de´finie comme e´tant la norme des e´le´ments hors diagonaux de ρ. On peut
de´montrer que la matrice densite´ est, par sa nature, hermitienne. Donc, sans perte de ge´ne´ralite´,
|ρ12| = |ρ21|. On trouve donc que la cohe´rence est donne´e par :
ρc = |ρ12| = µ~ |A||B| exp
1
2
σ2(ω0 − Ω) =
√
|a1|2 (3.18)
Notons aussi que cette relation, |ρ12| = √ρ22, peut eˆtre de´montre´e sans perte de ge´ne´ralite´ pour
toute perturbation apre`s laquelle |a1|  1 [15].
3.3.2 Excitation avec une impulsion contenant un pe´piement
Le pe´piement d’une impulsion,  chirp  en anglais, de´crit une impulsion dont la longueur
d’onde varie avec le temps. Ainsi, pour une mole´cule e´claire´e avec un laser pulse´, la longueur
d’onde de l’impulsion que celle-ci verrait, serait plus grande au de´but qu’a` la fin de l’impulsion
ou vice et versa. D’un point de vue expe´rimental, les impulsions que nous utilisons contiennent
toujours au moins un peu de pe´piement. Le meˆme type d’analyse qu’a` la section 3.3.1 est donc
particulie`rement pertinente.
Pour ce faire, il faut d’abord de´finir ce qu’est un pe´piement. Les e´quations (3.2) et (3.3)
repre´sentent les e´quations d’un champ e´lectrique dans deux espaces diffe´rents, soit l’espace du
temps et l’espace des fre´quences, respectivement. Le pe´piement s’e´crit mathe´matiquement comme
e´tant une phase de´pendant du temps ou de la fre´quence, de´pendamment de l’espace dans lequel
on travaille, que l’on multiplie aux e´quations ci-haut mentionne´es. Pour un champ e´lectrique,
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E(t), d’une impulsion laser telle que de´crite par (3.2) et (3.3), un pe´piement temporel s’e´crit :
E(t)total = E(t)e
iφ(t) (3.19)
et de la meˆme fac¸on, dans l’espace des fre´quences, un pe´piement spectral s’e´crit de la forme
suivante :
F [E(t)](ω)total = F [E(t)](ω)eiφ(ω) (3.20)
Il est tre`s difficile de traiter ces e´quations de fac¸on comple`tement ge´ne´rale, car il est difficile de
connaˆıtre la forme de φ, peu importe l’espace dans lequel on travail. Il est donc utile de de´velopper
la fonction φ en se´rie de Taylor afin d’en extraire les principales composantes et d’e´tudier leurs
effets sur une impulsion laser  non pe´pie´e .
De fac¸on ge´ne´rale, il est beaucoup plus facile de travailler dans l’espace des fre´quences. D’une
part parce que c’est mathe´matiquement plus simple et d’autre parce, parce qu’il n’existe pas
vraiment de fac¸on de mesurer le pe´piement temporel, alors que le pe´piement spectral se mesure
relativement facilement. Nous e´tudierons donc seulement le pe´piement spectral.
Pe´piement spectral quadratique
Conside´rons le de´veloppement de Taylor de φ(ω) tronque´ au deuxie`me ordre, centre´ a` ω0.
φ(ω) = φ0 + α(ω − ω0) + β(ω − ω0)2 +O[(ω − ω0)3] (3.21)
Nous voulons maintenant ajouter un terme de phase spectrale quadratique a` l’e´quation (3.20) et
en faire la transforme´ de Fourier inverse afin de pouvoir e´tudier l’effet d’un pe´piement spectral
quadratique dans le domaine temporel. En calculant :
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Nous trouvons que l’impulsion initiale a` laquelle nous ajoutons un pe´piement s’e´crit, dans le





















L’e´quation 3.23 contient beaucoup d’information pertinente. D’abord, en faisant fi de la phase
complexe contenue dans l’e´quation, nous voyons que l’enveloppe de l’impulsion reste une gaus-






Ensuite, en nous attardant uniquement aux termes de phase de´pendants du temps, nous avons
que




Ainsi, nous pouvons calculer la fre´quence instantane´e, soit l’e´quivalent de la longueur d’onde a`




= ω0 − 2βt
(σ4 + 4β2)
(3.26)
Excitation sur un syste`me a` deux niveaux
Puisque la majorite´ des impulsions que nous utilisons contiennent un pe´piement, il est im-
portant de comprendre l’effet du pe´piement sur un syste`me a` deux niveaux avec le meˆme raison-
nement qu’a` la section 3.3.1.
Encore une fois, nous de´crivons le syste`me a` deux niveaux avec l’e´quation (3.1), mais cette
fois-ci utilisons b0 et b1 comme pre´facteurs. Les conditions initiales sont les meˆmes que pour le
proble`me pre´ce´dent, soit les e´quations (3.7) et (3.8). Finalement, nous obtenons les valeurs de b0
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et de b1 a` partir des e´quations (3.11) et (3.12) soit :
db0(t)
dt
= 0 ⇒ b0(t) = 1 (3.27)
















Ainsi, pour un syste`me a` deux niveaux, dans une approximation au premier ordre, le pe´piement
n’affecte pas la population du niveau excite´ par rapport a` la population qu’aurait cre´e´ une im-
pulsion sans pe´piement. Par contre, la phase de l’excitation devient de´pendante quadratiquement
avec l’e´cart entre la fre´quence centrale d’excitation, ω0 et l’e´nergie caracte´ristique du syste`me,
Ω.
3.3.3 De´croissance des populations en PLRT
La principale utilite´ de la PLRT est de mesurer quantitativement la de´croissance des popu-
lations des diffe´rentes espe`ces pre´sentes dans un polyme`re apre`s une photoexcitation. Ce faisant,
il est aussi possible de de´terminer les processus menant a` la de´croissance et au repeuplement, s’il
y a lieu, d’un niveau e´missif.
Pour ce faire, nous devons e´crire, sous forme d’e´quations diffe´rentielles couple´es, les e´quations
repre´sentant les populations de chaque niveau implique´ dans le peuplement du niveau e´missif
e´tudie´. Pour un syste`me a` deux niveaux, nous pouvons e´crire :
|ψ〉 = a |0〉+ b |1〉 (3.30)
ou` a et b sont les coefficients complexes de l’e´tat fondamental (|0〉) et de l’e´tat excite´ (|1〉),
respectivement, et ou` |a|2 + |b|2 = 1. Dans le cas d’un grand ensemble de syste`mes N , nous
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de´finissons la population des niveaux |0〉 et |1〉 comme :
n0 ≡ N |a|2 (3.31)
n1 ≡ N |b|2 (3.32)
Il est a` noter que ces de´finitions sont vraies uniquement si N→∞. En effet, la norme au carre´ des
coefficients a et b repre´sentent la probabilite´ d’une particule de se trouver dans l’e´tat |0〉 ou |1〉,
respectivement. Donc, si on conside`re un ensemble de N particules, la quantite´ de particules dans
chaque e´tat devient de´terminable si N est grand, donc les e´quations (3.31) et (3.32) deviennent
exactes.
Mode`le line´aire a` deux niveaux
Pour un syste`me a` deux niveaux tel que de´crit ci-haut, la re`gle d’or de Fermi nous dit que la
variation temporelle de la population du niveau e´missif, n1 dans notre cas, est proportionnelle




Par conservation de la densite´ de population, les populations des deux niveaux s’e´crivent a` l’aide







ou` n0(t = 0) = N0 (3.36)
n1(t = 0) = N1 (3.37)
et N0 +N1 = N (3.38)
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Figure 3.3 – De´croissance (bleue) et croissance (rouge) de la population du niveau |1〉 et du ni-
veau |0〉, respectivement. Notons que les deux courbes ont des comportements mono-exponentiels
avec un temps de vie caracte´ristique de 10ps (γ = 0.01).
En re´solvant les e´quations (3.34) et (3.35), nous obtenons :
n0 =N0 +N1(1− e−γt) (3.39)
n1 =N1e
−γt (3.40)
La figure 3.3 montre le comportement du peuplement et du de´peuplement pour un syste`me a`
deux niveaux pour lequel la de´sexcitation se fait de fac¸on line´aire.
Mode`le bimole´culaire a` trois niveaux
Afin de pouvoir de´crire une plus large gamme de phe´nome`nes observe´s, il est ne´cessaire
de compliquer le mode`le e´tudie´ a` la sous-section pre´ce´dente. En effet, il est souvent ne´cessaire
d’ajouter un troisie`me niveau non e´missif au mode`le pour de´crire les observations. La figure 3.4
illustre bien comment le troisie`me niveau influence le syste`me en e´changeant des particules avec
le niveau le plus haut en e´nergie. Ce syste`me se re´sout a` l’aide de trois e´quations diffe´rentielles
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Figure 3.4 – Illustration d’un syste`me a` trois niveaux dont le troisie`me niveau (|2〉) n’est pas
e´missif, mais e´change des particules avec le niveau e´missif (|1〉).
couple´es.
A priori, si les e´quations e´taient line´aires, il serait possible de trouver une solution analytique
a` ce syste`me. Cependant, le couplage entre les niveaux |1〉 et |2〉 peut se faire de diffe´rentes fac¸ons.
Le cas que nous traiterons ici est le cas pour lequel le couplage est dit bimole´culaire. Puisque le
niveau |2〉 est plus bas en e´nergie que le niveau |1〉, les particules ayant quitte´ le niveau |1〉 vers le
niveau |2〉 se retrouvent  pie´ge´es , comme pour des triplets par exemple. Il leur est cependant
possible de repeupler le niveau e´missif avec une recombinaison bimole´culaire. En effet, on peut
e´crire une  relation de la forme :
|2〉+ |2〉 → |1〉+ |0〉 (3.41)
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= γ2n1− βn22 (3.44)
ou` n0(t = 0) = N0 (3.45)
et n1(t = 0) = N1 (3.46)
et n2(t = 0) = 0 (3.47)
En analysant les e´quations (3.42), (3.43) et (3.44), il est e´vident que cette premie`re e´quation
n’est pas couple´e aux autres et que le proble`me peut donc eˆtre simplifie´ en un syste`me de deux
e´quations non line´aires couple´es. Il est a` noter que dans ce nouveau syste`me, la population totale
(N0 +N1 +N2 = N) ne sera pas conserve´e, car la population du niveau fondamental (|0〉) n’est
pas prise en compte. Nous voulons donc re´soudre le syste`me d’e´quations suivant :
dn1
dt





= γ2n1− βn22 (3.49)
La figure 3.5 de´peint bien le genre de comportement observe´ pour des e´chantillons re´els. La
de´croissance mono-exponentielle observe´e durant le re´gime de recombinaison line´aire est repro-
duite a` court temps dans ce mode`le. La diffe´rence notable est qu’a` grand temps, la PLRT de´croit
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Figure 3.5 – E´valuation nume´rique de la PLRT d’un syste`me a` trois niveaux dans lequel le
troisie`me niveau non e´missif peuple le niveau e´missif par recombinaison bimole´culaire. De t = 0
ps a` t ∼ 100 ps, la PLRT de´croit de fac¸on exponentielle et est de´crite par une loi de puissance
(∼ t−1) sur pour 100 ps< t <∞. Le calcul a e´te´ fait a` partir des e´quations (3.48) et (3.49) avec
les coefficients fixe´s a` : 1γ1 = 10 ps,
1
γ2





Alors que la re´sonance magne´tique nucle´aire utilise de´ja` les concepts d’e´cho de spin depuis
plusieurs anne´es, c’est en 1964 que, pour la premie`re fois, N. A. Kurnit, I. D. Abella et S. R.
Hartmann observent un e´cho de photon dans un cristal de rubis [11].
Cette section s’inte´ressera a` la physique derrie`re l’e´cho de photon et ces utilite´s en spectroscopie
moderne. Nous explorerons d’abord la the´orie que nous appuierons par quelques simulations.
Nous terminerons ensuite en de´montrant l’utilite´ de l’e´cho de photon dans la mesure de la
cohe´rence ainsi que de la polarisabilite´ non line´aire.
4.2 The´orie
Nous traiterons ici la the´orie derrie`re l’e´cho de photon. Le sujet est ambitieux, alors nous
de´buterons par de´finir quelques outils qui nous permettront de simplifier le traitement mathe´matique
et l’analyse intuitive. Nous nous concentrerons ici sur l’analyse perturbative d’un syste`me a` deux
niveaux soit :
|ψ〉 = a(t) |0〉+ b(t) |1〉 (4.1)
ou` a(t) et b(t) sont des fonctions complexes qui de´pendent explicitement du temps.
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4.2.1 La sphe`re de Bloch
En 1957, Richard Feynman et coll. ont montre´ que tout syste`me a` deux niveaux (TLS) est
mathe´matiquement e´quivalent et peut se repre´senter au moyen d’un vecteur unitaire e´voluant
sur une sphe`re en trois dimensions [8]. C’est cette sphe`re que l’on appelle la sphe`re de Bloch. Si
l’on re´e´crit l’e´quation (4.1) avec les coefficients a et b sous leur forme exponentielle, nous avons
donc :
|ψ〉 = |a|eiα |0〉+ |b|eiβ |1〉 (4.2)
ou` α et β sont les phases respectives de a et b. Pour alle´ger les notations, a, b, α et β de´pendent
implicitement du temps.
Un premier pas dans la sphe`re de Bloch
Feynman argumente que la phase absolue de la fonction d’onde |ψ〉 est une donne´e inutile a` la
caracte´risation du syste`me. En mettant en e´vidence la phase d’un des deux e´tats, nous obtenons :
eiα |ψ〉 = |a| |0〉+ |b|ei(β−α) |1〉 (4.3)
En ignorant la phase du coˆte´ gauche de l’e´quation (4.3), nous n’avons plus que trois quantite´s
pour de´crire le comportement du syste`me (4.1), soit : a, b et β − α. Afin de de´crire un TLS
dans son entie`rete´, mais sous une forme plus intuitive, il est donc possible de de´crire ce genre
de syste`me a` l’aide de trois quantite´s autres que les a, b et β − α implicitement sugge´re´s par les
e´quations.
Les deux pieds dans la sphe`re de Bloch
Richard Feynman sugge`re donc en 1957 d’utiliser les valeurs 〈σx〉, 〈σy〉 et 〈σz〉 afin de
de´terminer le TLS. Les ope´rateurs σ sont en fait les matrices de Pauli, et il sera pratique d’en
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Figure 4.1 – Sphe`re de Bloch : Repre´sentation sche´matique et intuitive d’un syste`me a` deux
niveaux ou les e´tats |0〉 et |1〉 sont respectivement repre´sente´s par les vecteurs (0, 0, 1) et (0, 0,−1).




























Qui repre´sentent respectivement l’axe des x, l’axe des y et l’axe des z sur la sphe`re de Bloch,
repre´sente´ a` la figure (4.1). Nous pouvons re´e´crire cette e´quation sachant que pour un ope´rateur
A quelconque, sa moyenne sera donne´e par :
〈A〉 = 〈ψ|A |ψ〉 (4.6)
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Notation de Bloch Fonction d’onde
~r = r3 |ψ〉 = |0〉
~r = −r3 |ψ〉 = |1〉
~r = ±r1 |ψ〉 = 1√2(|0〉 ± |1〉)
~r = ±r2 |ψ〉 = 1√2(|0〉 ± i |1〉)
Table 4.1 – Tableau comparant les fonctions d’onde de´crites par l’e´quation de Schro¨dinger avec
leur e´quivalent dans le formalisme de la sphe`re de Bloch.












Ainsi, nous pouvons de´crire entie`rement un TLS avec les trois quantite´s r1, r2 et r3. Le tableau
(4.1) donne quelques exemples de la relation entre la sphe`re de Bloch et la fonction d’onde de´crite
par l’e´quation (4.1).
4.2.2 E´volution temporelle de l’ope´rateur ~r
Nous ne de´montrerons pas qu’en me´canique quantique, l’e´volution dans le temps d’un ope´rateur







ou` H est l’hamiltonien hermitien qui peut de´pendre du temps.
De´veloppement pour un hamiltonien inde´pendant du temps
D’abord, nous simplifions le proble`me en supposant l’hamiltonien inde´pendant du temps que
l’on e´crira comme une combinaison line´aire des matrices de Pauli, c’est-a`-dire sous la forme :
H = ~xσx + ~yσy + ~zσz (4.9)
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ou` ici x, y et z sont des constantes re´elles qui ne de´pendent pas (encore) du temps. En calculant
les commutateurs pertinents a` l’e´quation (4.8), nous il est facile de montrer que cette e´quation









Or, la solution a` ces e´quations diffe´rentielles line´aires couple´es est donne´e par :








ou` ~r0 est le vecteur contenant les conditions initiales de ~r et la matrice e
At est l’ope´rateur
d’e´volution temporelle que l’on renommera U(t).
Nous nous inte´resserons ainsi a` l’exponentielle de la matrice A afin de comprendre l’e´volution
de ~r dans le temps a` partir de certaines conditions initiales ~r0. La solution ge´ne´rale pour e
At ou`









Cos [tρ] xy − xyCos [tρ] + zρSin [tρ] xz − xzCos [tρ]− yρSin [tρ]
xy − xyCos [tρ]− zρSin [tρ] y2 + (x2 + z2)Cos [tρ] yz − yzCos [tρ] + xρSin [tρ]
xz − xzCos [tρ] + yρSin [tρ] yz − yzCos [tρ]− xρSin [tρ] z2 + (x2 + y2)Cos [tρ]

(4.13)
ou` ρ2 = x2 + y2 + z2. Cette e´quation est tre`s peu intuitive. Afin de rendre l’effet de cette matrice
un peu plus intuitive, attardons nous aux cas ou` une seule des variables x, y ou z est non nulle.
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Les solutions sont donc des matrices de rotations dans l’espace de Bloch autour des axes r1, r2
et r3 respectivement. Jolie, n’est-ce pas !
4.2.3 Analyse de la re´ponse d’un syste`me a` deux niveaux a` diffe´rentes per-
turbations
Nous simplifions encore le mode`le en supposant que la perturbation applique´e au TLS, par
exemple un champ e´lectrique constant pendant un temps τ , ici proportionnelle a` x ou y, est
beaucoup plus grande que la diffe´rence d’e´nergie entre les deux niveaux du TLS, proportionnelle
a` z. De cette fac¸on, nous pouvons de´crire la re´ponse du syste`me a` une, deux, trois ou N impulsions
uniquement avec les matrices (4.14), (4.15) et (4.16).
Il est a` noter qu’au temps initial, nous supposons que le TLS est dans l’e´tat |0〉, car la diffe´rence
d’e´nergie entre les deux niveaux du syste`me est assez grande pour que la probabilite´ d’eˆtre dans
l’e´tat excite´, |1〉, donne´e par le facteur de Boltzmann, soit ne´gligeable. Dans l’espace de Bloch,
l’e´tat fondamental est donc ~r = r3.
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La premie`re impulsion (impulsion-pi2 )
L’impulsion-pi2 est de´finie comme e´tant une rotation de
pi
2 d’un vecteur dans l’espace de Bloch.
Dans le cas ou` y = z = 0, cette rotation de pi2 est permise si l’argument tx = ±pi2 . Nous obtenons










En appliquant ce genre de perturbation a` un TLS dans son niveau fondamental, nous obtenons




















Nous nous retrouvons donc avec un syste`me en superposition d’e´tats parfaite entre |0〉 et |1〉.
Nous laissons ensuite le syste`me e´voluer librement pour un temps τ . Le syste`me se de´crit alors




















L’e´quation (4.19) montre que ~r tourne dans le plan x−y a` une vitesse proportionnelle a` l’e´nergie
se´parant les deux niveaux du TLS.
La seconde impulsion (impulsion-pi)
L’impulsion-pi est de´finie de la meˆme fac¸on que l’impulsion-pi2 a` la diffe´rence que l’impulsion-pi
tourne de pi un vecteur dans l’espace de Bloch. Nous cherchons donc a` avoir l’argument tx = pi,
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Dans l’expe´rience sugge´re´e, nous proposons d’envoyer une premiere impulsion sur un TLS,
puis le laisser e´voluer librement pendant un temps τ et de lui envoyer une seconde impulsion.
Nous pouvons calculer l’effet qu’aura cette seconde impulsion en multipliant Upix par la gauche a`




















Nous retrouvons donc le TLS dans un e´tat qui de´pend du temps entre les deux impulsions. Nous
pouvons ensuite laisser e´voluer librement a` nouveau le TLS pendant un temps t pour obtenir,























Il est ici e´vident qu’a` t = τ , le TLS est revenu dans le meˆme e´tat qu’a` l’e´quation (4.18) a` un
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Effet de la cohe´rence
La cohe´rence entre particules est de´finie comme e´tant plusieurs particules dans des e´tats
identiques. Par exemple, dans un laser, on dit que la lumie`re est cohe´rente, car tous les photons
(ou ondes e´lectromagne´tiques) qui composent la lumie`re laser ont la meˆme longueur d’onde et
la meˆme phase. Les photons interfe`rent alors constructivement les uns avec les autres, ce qui
cre´e une lumie`re intense comme celle qu’on l’observe. Les phases initialement identiques des
particules, ou des photons dans le cas d’un laser, se de´calent en fonction d’un parame`tre que l’on
ne peut controˆler, soit, ge´ne´ralement, le temps.
Dans le cas d’un ensemble de TLS, nous pouvons repre´senter l’e´tat du syste`me comme e´tant
la moyenne vectorielle des vecteurs de Bloch de tous les TLS isole´s. Nous obtenons donc un
vecteur dans l’espace de Bloch, mais dont la norme n’est pas constante a` |~r| = 1. Conside´rons
alors l’e´volution temporelle de la phase d’un syste`me compose´ de plusieurs TLS non couple´s afin
d’en e´tudier la cohe´rence.
Supposons d’abord une distribution gaussienne de l’e´nergie caracte´ristique de chaque TLS dans
le syste`me e´tudier. Nous pouvons donc introduire une fonction de re´partition G de la forme :








ou` z0 est la moyenne des valeurs de z.
Afin de pouvoir analyser la cohe´rence du syste`me, nous de´finissons la fonction suivante :
R = r1 + ir2 (4.25)
Pour un TLS isole´, la fonction R repre´sente donc la projection du vecteur ~r dans le plan x−y.
Ainsi, puisque l’importance des effets lie´s a` la phase sont maximum lorsque r3 = 0 et que ~r est un
vecteur unitaire, la norme du nombre R indique a` quel point le TLS est dans une superposition
entre les e´tats |0〉 et |1〉. Aussi, l’angle de R par rapport a` l’axe r1 nous indique la phase de ce
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TLS.
Ainsi pour un ensemble de TLS non couple´s, si tous les TLS ont une phase ale´atoire, la moyenne
de R sur tous les TLS sera nulle et dans le cas contraire, si tous les TLS du syste`me ont la meˆme




G(z − z0)R(z, t)dz (4.26)
ou` R(z, t) est la valeur de R pour les TLS donc l’e´nergie est z. En calculant l’inte´grale de
l’e´quation (4.26) avec les valeurs de r1 et r2 trouve´s a` l’e´quation (4.23), nous obtenons :






Cos[z0(t− τ)] + iSin[z0(t− τ)]
)
(4.27)
Il devient alors e´vident qu’a` t = τ tous les TLS redeviennent en phase. C’est cet  e´cho de
cohe´rence que l’on observe comme e´tant un e´cho de spin ou de photon. La figure (4.2) montre
le re´sultat d’une simulation in situ qui permet d’observer tre`s clairement le phe´nome`ne d’e´cho de
cohe´rence. L’inte´reˆt de cette expe´rience est qu’il nous est expe´rimentalement possible de re´soudre
temporellement la quantite´ 〈R〉z (t) (avec une de´tection he´te´rodyne par exemple), l’e´quation
(4.26) nous permet de calculer la fonction G, donc l’e´largissement inhomoge`ne. Les images a`
la ligne supe´rieure montrent l’e´volution de la population (nombre de TLS dans l’e´xcite´) pour
des ensembles de syste`me a` deux niveaux perturbe´s par deux pulses. De droite a` gauche, les
ensembles contiennent 1,4,11,31 et 51 TLS. Ces images sont montrent clairement un changement
de population qui de´pend du nombre de TLS dans le syste`me et du de´lai entre les deux pulses.
Cependant, il ne semble y avoir aucun echo, c’est-a`-dire aucun phe´nome`ne spe´cial a` 2τ comme
l’on pourrait s’attendre dans une expe´rience d’e´cho de photon.
Afin d’expliquer d’ou` vient l’e´cho de photon, il est ne´cessaire de se tourner vers les images
de la ligne infe´rieure de la figure (4.2). Ces dernie`res de´peignent une mesure de la cohe´rence en
montrant la norme de R tel que de´fini a` l’e´quation (4.26). Plus concre`tement, R correspond a` la
projection du vecteur de Bloch dans le plan x− y. Les images de la ligne infe´rieure repre´sentent
donc la norme de la moyenne vectorielle des vecteurs R de tous les TLS d’un syste`me. Ainsi, si
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Figure 4.2 – Simulation de l’e´volution temporelle de 5 ensembles de TLS contenant, de gauche
a` droite, 1,4,11,31 et 51 TLS. Les images du haut de´peignent la population de l’e´tat excite´ et
les images du bas montrent la norme du nombre R en fonction du temps entre deux impulsions
identiques qui perturbent les TLS. Sur toutes les images, l’axes des abscices est τ , soit le de´lai
entre les deux pulses, et l’axes des ordonne´es est t, soit le temps pendant lequel le syste`me
e´volue. La norme du nombre R de´fini par l’e´quation (4.25) est une mesure de la cohe´rence entre
les TLS de l’ensemble e´tudie´. L’image en bas a` droite montre bien un pic de cohe´rence a` un
temps approximativement e´gale a` 2τ .
tous les TLS ont la meˆme phase la valeur de R sera maximale et au contraire, sera nulle si tous
les TLS sont comple`tement de´phase´s. Le nombre de TLS compris dans les ensembles e´tudie´s
des images du bas sont les meˆmes que pour les images du haut. Nous pouvons donc observer
que pour des ensembles avec peu de TLS, la cohe´rence (R) se comporte de fac¸on semblable a` la
population de ce meˆme ensemble. Par contre, la dernie`re image en bas a` droite montre bien le
phe´nome`ne d’e´cho. En effet, apre`s approximativement 2τ la valeur de R augmente et forme un
echo que l’on peut voir de couleur blanchaˆtre sur l’image. C’est ce phe´nome`ne qui nous inte´resse
dans les expe´riences d’e´cho de photon et que nous souhaˆıtons mesurer.
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a` deux pulses de´finis en phase
La photoluminescence a` deux impulsions de´finies en phase (PLPL) est une technique conc¸ue
pour sonder les dynamiques cohe´rentes line´aires d’un syste`me. La cohe´rence line´aire fait re´fe´rence
a` la polarisabilite´ du syste`me que nous e´tudions. Cette caracte´ristique d’un mate´riau donne´ s’e´crit
comme e´tant une se´rie de Taylor en fonction du champ e´lectrique E. Nous l’e´crivons donc de la
fac¸on suivante :
P = χ(1)E + χ(2)E2 + χ(3)E3 + χ(4)E4 + χ(5)E5 + ... (5.1)
L’e´quation (5.1) est tre`s ge´ne´rale et s’applique a` presque tout syste`me. De plus, afin de traiter les
effets quantiques des mate´riaux que nous e´tudions, nous devons conside´rer tous les χ(n) comme
e´tant des nombres complexes et donc, de´pendant de la phase du champ e´lectrique. Dans le cas
des expe´riences qui nous inte´ressent, la PL et l’absorption, par exemple, mesurent la norme de
χ(1), c’est-a`-dire, l’e´quivalent classique de la polarisabilite´ line´aire. Comme mentionne´e ci-haut,
la PLPL, quant a` elle, nous permet de sonder les effets quantiques des mate´riaux et mesures
donc χ(1) dans son entie`rete´. C’est cette proprie´te´ de la PLPL qui nous inte´resse et qui est a` la
base de notre analyse.
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CHAPITRE 5. PHOTOLUMINESCENCE ET PHOTOCOURANT A` DEUX PULSES
DE´FINIS EN PHASE
5.1 The´orie et mesures
5.1.1 Rotation du vecteur de Bloch
Comme le montrent les e´quations (4.15), (4.16) et (4.17), si nous de´crivons le syste`me que
nous e´tudions par un vecteur dans une sphe`re de Bloch, nous pouvons de´crire l’interaction de
celui-ci avec un champ e´lectrique par une simple matrice de rotation. Comme le titre du chapitre
l’indique, nous e´tudierons l’effet qu’ont deux impulsions avec une phase relative bien de´finie. Or,
en utilisant le meˆme type de notation qu’a` la section 4.2.3, e´tudions l’effet de deux impulsions
sur le syste`me.
D’abord, pour un vecteur de Bloch initial ~r0, l’effet de deux impulsions peut s’e´crire comme
suit :
~r = U ξβU(τ)zU
ξ
x~r0 (5.2)
ou` ξ est l’angle de la rotation qu’effectuera l’ope´rateur U , de´termine´ par une combinaison de
l’intensite´ et de la dure´e de l’impulsion, et ou` β repre´sente la phase relative entre les deux
impulsions. Dans la repre´sentation de la sphe`re de Bloch, la matrice U ξβ peut donc eˆtre interpre´te´e
comme e´tant une matrice de rotation effectuant une rotation autour d’un vecteur unitaire dans
le plan x− y et ayant un angle β par rapport a` l’axe des x.
5.1.2 Re´ponse du syste`me
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Cette e´quation est essentielle pour la suite de notre raisonnement, car elle montre clairement
que pour un syste`me cohe´rent, la population de l’e´tat excite´, ici repre´sente´ par rz, peut eˆtre
entie`rement controˆle´e par le temps entre les deux impulsions. Nous pouvons aussi montrer que
cette meˆme population peut eˆtre tout autant controˆle´e en controˆlant la phase relative des deux
impulsions. Cette caracte´ristique est tre`s importante pour nos analyses futures, car si le niveau
excite´ du syste`me ge´ne`re de la PL par exemple, en variant la phase relative, il sera possible de
mesurer un changement d’intensite´ de cette PL si le syste`me est cohe´rent. Un syste`me incohe´rent
sera insensible a` la phase et au temps entre les deux impulsions, puis e´mettra autant de PL peu
importe le de´lai ou la phase relative entre les deux impulsions.
5.1.3 De´crire la cohe´rence
Les de´finitions de la cohe´rence se multiplient et ne se ressemblent pas toutes. La de´finition
que nous privile´gions est la suivante : si un syste`me est dans une superposition quantique de deux
e´tats qui ont une relation de phase bien de´finie, nous disons que ce syste`me est cohe´rent et qu’il
y a donc une cohe´rence entre ces deux e´tats. D’un point de vue mathe´matique, la cohe´rence d’un
syste`me est plus facilement compre´hensible dans le formalisme de la matrice densite´ ou, dans le
cas d’un syste`me a` deux niveaux, dans l’espace de Bloch. C’est pourquoi nous avons utilise´ cette
notation depuis le de´but de cet ouvrage.
E´quations de Bloch
Les e´quations de Bloch de´crivent un syste`me a` deux niveaux excite´ par un champ e´lectrique
continu. Nous ne de´riverons pas ces e´quations ici, sauf qu’a` partir des e´quations de Bloch, nous
pouvons trouver une expression permettant de calculer la valeur de ρ12 [15], de´finie comme e´tant
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− i~ (Ω− ω0) ρ12 = −iE(t)µ(1− 2|ρ12|2) (5.7)
ou` Ω est la fre´quence relie´e a` la diffe´rence d’e´nergie entre les deux niveaux du syste`me et ω0 la




− i~Ωρ12 = 0 (5.8)
qui repre´sente une oscillation de la phase de ρ12. Ainsi, la norme de ρ12 est conserve´. C’est la` ou`
Bloch a apporte´ une belle contribution a` cette e´quation, est en y ajoutant un terme empirique,










ρ12 = 0 (5.9)
ou` T2 est le temps de cohe´rence. Nous avons maintenant une expression pour ρ12 qui de´croit
exponentiellement avec le temps. C’est exactement cette de´croissance que nous voulons mesurer
et qui sera discute´e dans la prochaine section.
Mesure de la cohe´rence
Le mode`le empirique propose´ par Bloch est malheureusement peu pre´cis pour de´crire la
cohe´rence de syste`mes re´els. Il semble donc que le terme en T−12 ne de´crit pas bien les processus
qui me`nent a` une de´cohe´rence d’un syste`me comprenant un niveau e´nerge´tique tiers, meˆme
faiblement couple´. C’est pourquoi nous avons voulu mesurer, avec une pre´cision d’une dizaine de
femtosecondes, les dynamiques de de´cohe´rence des polyme`res photovolta¨ıques.
5.2 Mesures expe´rimentales de la cohe´rence
Nous avons effectue´ des mesures de cohe´rence sur des e´chantillons de PCDTBT me´lange´ a`
du P3HT dans un ratio 1:4. Les mesures consistent a` envoyer deux impulsions avec un de´lai et
une phase bien de´finis entre les deux. Une fois l’excitation termine´e, le syste`me e´mettra de la
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Figure 5.1 – Mesures de PL brute (non corrige´) en fonction de la phase entre les impulsions et
avec un de´lai entre les impulsions constant a` ∆t = 35fs. La re´gion en bleu et la re´gion en rouge
montrent respectivement les e´missions respectives du CT et du singulet. Les diffe´rentes courbes
vertes correspondent a` une diffe´rence de phase diffe´rente entre les deux impulsions.
luminescence qui nous permettra de mesurer la norme de χ(1)(t). En variant la phase φ entre
les deux impulsions, un syste`me cohe´rent verra sa luminescence varier en fonction de φ et nous
permettra d’extraire les informations sur la phase de χ(1)(t). Notez qu’ ici nous avons explicite´
la de´pendance en temps de χ pour des fins de clarte´ alors qu’elle e´tait implicite plus haut.
La figure 5.1 montre bien la de´pendance de l’intensite´ de la PL en fonction de la phase
en les deux impulsions. Alors que l’intensite´ de l’e´mission du singulet semble rester a` peu pre`s
constante, la phase permet de varier, avec une amplitude d’environs 40%, l’e´mission du CT, ce
qui est substantiel. Dans la litte´rature, ce type de controˆle est appele´ : controˆle cohe´rent. [18]
Afin de mieux illustrer l’ensemble des donne´es que nous avons mesure´es, nous pouvons ensuite
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normaliser les spectres de PL de notre e´chantillon, lorsqu’excite´ a` 2 impulsions, par le spectre de





Ainsi, nous pouvons faire une image ayant ∆PL en z, les diffe´rentes phases relatives en y et
l’e´nergie de l’e´mission de PL en x tel qu’illustre´ a` la figure 5.2. Cette figure illustre et montre
clairement la variation de la PL en fonction de la phase relative entre les impulsions. En effet,
selon la figure 5.2, a` φ ≈ −pi4 , le syste`me agit comme s’il voyait une seule impulsion et e´met
un spectre de PL tre`s semblable a` celui de la PL a` une impulsion. Pour les autres valeurs de
φ, le syste`me se comporte diffe´remment et semble moduler les intensite´s des deux principales
contributions, soit celle du CT autour de 1,55 eV et celle du singulet autour de 1,75 eV.
Afin d’analyser de plus pre`s ces variations induites par le changement de phase relative des
impulsions, nous avons inte´gre´ les re´gions correspondantes aux e´missions de CT et de singulet des
diffe´rents spectres : Les rectangles bleu et rouge a` la figure 5.1 sont les re´gions conside´re´es pour
les CT et les singulets respectivement. Ce faisant, nous obtenons une courbe pour chacune de ces
deux espe`ces nous permettant de mettre en e´vidence le comportement cyclique des variations en
intensite´ de la PL.
C’est en effet ce que de´peint la pie`ce maˆıtresse de ce me´moire, soit la figure 5.3. Cette dernie`re
met en e´vidence la variation de l’intensite´ de PL pour les deux espe`ces e´tudie´es. A` l’aide des
points expe´rimentaux trouve´s en inte´grant les re´gions illustre´es a` la figure 5.1, nous trouvons
que les intensite´s varient de fac¸ons pe´riodiques. En ajustant un sinus dont fre´quence est de 1 Hz,
nous pouvons utiliser les parame`tres de cet ajustement parame´trique, re´pertorie´s au tableau 5.2,
pour caracte´riser les variations. Pour ce faire, nous utilisons une e´quation de la forme :
Ω(φ) = A sin(fφ+ θ) + c (5.11)
ou`, dans notre cas, f et c sont fixe´s a` 1 et 0 respectivement. Nous pouvons donc caracte´riser la
figure 5.3 avec deux seules valeurs, soit A et θ.
La figure 5.3 montre elle aussi un comportement inattendu. En comparant les phases des
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Figure 5.2 – Image montrant l’effet qu’a` le changement de phase entre les impulsions sur la
PL de notre syste`me. Il semble que pour une phase d’environs ≈ −pi4 , le syste`me voit les deux
impulsions comme e´tant une seule. Pour d’autres valeurs de φ, le signal de PL diffe`re et l’intensite´
des contributions du singulet et des CT changent. Ces variations montrent clairement le controˆle
cohe´rent que nous avons sur notre syste`me.
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Figure 5.3 – Mesure de l’intensite´ de deux diffe´rents pics de la photoluminescence en fonction
de la phase relative a` ∆t = 35 fs. En haut (en rouge), la variation d’intensite´ du singulet et, en
bas (en bleu), la variation d’intensite´ des e´tats a` transfert de charge. Le point rond sont les points
expe´rimentaux et les lignes pleines sont un ajustement parame´trique sinuso¨ıdale de la forme de
(5.11).
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Singulet CT
A (%) 8, 65± 0, 03 33, 60± 0, 02
θ (rad) 1, 115± 0, 004 1, 8531± 0, 0004
Table 5.1 – Valeurs des parame`tres optimisant l’ajustement de l’e´quation (5.11) sur les donne´es
mesure´es de la figure 5.3. Ici, A repre´sente grandeur des variations et θ la phase du signal
sinuso¨ıdal.
deux signaux, nous remarquons que la diffe´rence de phase entre le signal du singulet et du CT
est d’environs ∼ pi4 . Le phe´nome`ne qui engendre se de´phasage entre nos deux signaux n’est pas
tre`s bien compris. Cepedant, l’e´cart entre la valeur des parame`tres A pour le signal du singulet
et du signal du CTS plus facilement interpre´table.
Le tableau 5.2 est le re´sultat de durs labeurs et re´ve`le un re´sultat surprenant, c’est-a`-dire
que le controˆle cohe´rent sur le CT (A ≈ 33, 6%) est beaucoup plus efficace que sur le singulet
(A ≈ 8, 65%) par un facteur ∼ 4. De plus, sachant que nous pouvons effectuer un controˆle
cohe´rent sur le CT, ce re´sultat est tre`s inte´ressant pour la queˆte de l’origine du photocourant
dans les cellules photovolta¨ıques, tel que de´battu actuellement dans la communaute´ scientifique
[4, 9, 19,22].
En effet, nous avons effectue´ des mesures de photocourant avec les meˆmes techniques de
controˆle cohe´rent et les variations, A, observe´es sont bien en dec¸a` des incertitudes. Si nous
supposons que dans le meˆmes conditions expe´rimentales, nous devrions eˆtre pouvoir mesurer des
variations dans le photocourant : ces variations devraient eˆtre du meˆme ordre de grandeur que les
e´tats pre´curseurs du photocourant. Or, si les CTS e´taient les e´tats pre´curseurs du photocourant,
nous devrions eˆtre capable de mesurer une variation de ce dernier, car la population des CTS
varie d’environ 30 %. Nous concluons donc que les e´tats a` transfert de charges ne sont pas les
e´tats pre´curseurs du photocourant.
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Nous avons montre´, au cours de ces recherches, diffe´rentes techniques de mesure permettant
l’e´tude de polyme`re semi-conducteur en vue d’applications photovolta¨ıques. Nous avons, en ef-
fet, utilise´ les techniques conventionnelles comme l’absorption et la photoluminescence afin de
caracte´riser le PCDTBT pur et en film. Nous avons aussi pu de´terminer que ces techniques ne
permettent pas d’obtenir des informations sur les e´tats pre´curseurs du photocourant.
Dans cette optique, nous avons utilise´ une technique de spectroscopie cohe´rente line´aire, la pho-
toluminescence a` deux impulsions de´finis en phase, afin de mesurer les oscillations cohe´rentes des
populations des diffe´rentes espe`ces pre´sentes dans notre polyme`re. Nous avons ainsi pu de´terminer
que les e´tats a` transfert de charge semblent e´voluer avec une dynamique comple`tement diffe´rente
que les singulets et le photocourant. Cette observation nous permet d’affirmer que les e´tats a`
transfert de charge ne sont pas implique´s dans la ge´ne´ration de photocourant au sein du polyme`re.
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